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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine siegelbare Mehrschichtfolie aus mindestens einer Deckschicht und
mindestens einer Basisschicht, wobei die Deckschicht aus einem Propylen-Terpolymeren besteht, enthaltend 80 bis
99,5 mol-% Struktureinheiten, die sich vom Propylen ableiten, 0,2 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen
oder einem C,-Cg-1-Olefin (I) ableiten und 0,3 bis 156 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem weiteren, vom C,-Cg-
1-Olefin (1) verschiedenen, C,4-Cy5-1-Olefin (ll) ableiten enthéit und wobei das Propylen-Terpolymere mittels Metatlo-
cen-Katalysatoren hergestellt ist.

[0002] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer siegelbaren Mehrschichtfolie
sowie Verpackungen aus den siegelbaren Mehrschichtfolien.

[0003] Folien aus Polypropylen finden breite Anwendung im Verpackungsbereich und besitzen dort eine erhebliche
technische Bedeutung. Dies gilt insbesondere auch fiir sogenannte biaxial orientierte Polypropylen-Folien (BOPP-Fo-
lien). Dabei ist in vielen Féllen eine gute Siegelféhigkeit der Folien erwlinscht, d.h. die Folien sollen sich bereits bei
Temperaturen deutlich unterhalb ihres Kristallitschmelzpunktes miteinander verbinden lassen. Eine groBe Differenz
zwischen der hierfiir edorderlichen Siegettemperatur und dem Kristallitschmelzpunkt ist hierbei besonders glinstig.
Ein in der Technik weit verbreiteter Ansatz, dies zu erreichen, sind mehriagige Polypropylenfolien, die Deckschichten
mit besonders niedrigen Siegeltemperaturen tragen. Als siegelbare Deckschicht werden hierbei gewéhnlich Propylen-
co- oder -terpolymere eingesetzt, bei denen durch den Comonomereinbau sowohl der Kristallitschmelzpunkt, wie auch .
die fiir das Siegeln notwendige Temperatur, herabgesetzt sind. Mit zunehmendem Comonomereinbau nimmt die Sie-
geltemperatur ab und damit die Eignung als Siegelschichtmaterial zu. Allerdings steigt, zumindest bei konventionellen,
d.h. mit Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestellten Co- und Terpolymeren, auch der Anteil niedermolekularer, amorpher,
und deshalb bei 25°C in Xylol Idslicher, Bestandteile mit zunehmendem Comonomergehalt stark an. Hierdurch werden
Polymer und Folie zunehmend klebrig, bei gleichzeitig schlechter werdender Organoleptik.

[0004] Mit Metallocen-Katalysatoren hergestellte Propylencopolymere zeigen im Unterschied zu konventionellen Co-
polymeren einen wesentlich geringeren Anteil xylolidslicher Bestandteile und eignen sich daher in besonderem MaBe
als Siegelschichtmaterialien (WO-A 95/32235, EP-A 668 157, DE-A 19 53 33 37). Darilber hinaus sind die Metall- und
Druckfarbenhaftung auf Deckschichten aus metallocenkatalysierten Copolymeren deutlich besser und Mehrschicht-
folien mit entsprechenden Deckschichten zeichnen sich zudem durch gute optische Eigenschafien, wie hohe Trans-
parenz und hohen Glanz aus. '
[0005] Fur einige Anwendungsbereiche ist es aber wiinschenswert, siegelbare Mehrschichtfolien einsetzen zu kén-
nen, die eine nochmals vergréBerte Differenz zwischen Siegeltemperatur und Kristallitschmelzpunkt der Siegelschicht
besitzen und ferner hinsichtlich ihrer Organoleptik nochmals verbessert sind, wobei diese hinsichtlich Glanz, Trans-
parenz und Haftung ebenso gute Eigenschaften aufweisen sollen wie die bereits bekannten Mehrschichtfolien, dle
Propylencopolymere enthalten, weiche mittels Metallocen-Katalysatoren hergestelit wurden.

[0006] InUS-A-4 892 379 wird eine siegelbare Mehrschichtfolie beschrieben, die einen niedrigen Bruchkoeffizienten,
gute Aufnahmeeigenschaften fur aus Wasser aufgebaute Coatings und gute optische Klarheit aufweist. Die Deck-
schicht besteht aus einem Ethylen-Propylen-Copolymer oder einem Terpolymer oder aus einer Mischung, wahrend
die Basisschicht aus Polypropylen besteht. Eine untere Deckschicht besteht aus demselben Material wie die obere
Deckschicht. Das Terpolymer besteht aus Buten-1,3-6 Gew.-% Ethen und 86-93 Gew.-% Propylen. Metallocen-Kata-
lysatoren werden nicht erwahnt.

[0007] Autfgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ausgehend von den bereits bekannten siegelbaren Mehr-
schichtfolien auf der Basis von mittels Metallocen-Katalysatoren hergesteliten Propylencopolymeren nochmals hin-
sichtlich einer abgesenkten Siegeftemperatur und der Organoleptik verbesserte siegelbare Mehrschichtfolien zu ent-
wickeln.

[0008] Demgeman wurden die eingangs definierten siegelbaren Mehrschichtfolien gefunden.

[0009] Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméen snegelbaren Mehrschichtfolien gefun-
den, sowie Verpackungen aus den siegelbaren Mehrschichtfolien.

[0010] Die erfindungsgemiBe siegelbare Mehrschichtfolie enthaltmindestens eine Deckschichtund mindestens eine
Basisschicht, wobei die Deckschicht aus einem Propylen-Terpolymeren besteht.

[0011] Die in den efindungsgeméBen siegelbaren Mehrschichtfolien enthaltenen Propylen-Tempolymere weisen 80
bis 99,5 mol-% Struktureinheiten auf, die sich vom Propylen ableiten, bevorzugt 85 bis 99 mol-%, insbesondere 87 bis
98 mol-%, ferner 0,2 bis 16 mol-% Struktureinheiten, die sich von Ethen oder einem C4-Cg-1-Olefin (I) ableiten, be-
vorzugt 0,5 bis 13 mol-%, insbesondere 0,5 bis 10 mol-%, sowie 0,3 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem
weiteren, von C4-Cg-1-Olefin (1) verschiedenen, C,-C4o-1-Olefin (1l) ableiten, bevorzugt 0.3 bis 12 mol-%, insbeson-
dere 0,3 bis 10 mol-%. Die Summe der mol-% ergibt dabei stets 100.

[0012] Geeignete C4-Cg-1-Olefine (l) sind u.a. But-1-en, Pent-1-en, 4-Methyl-pent-1-en oder Hex-1-en, wobei vor-
zugsweise But-1-en, Pent-1-en oder Hex-1-en verwendet werden.

[0013] Unter der Bezeichnung C,-C45-1-Olefine (1) sollen vor allem But-1-en, Pent-1-en, 4-Methyl-pent-1-en, Hex-
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1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en verstanden werden, wobei But-1-en, Pent-1-en und Hex-1-en besonders bevorzugt
eingesetzt werden.

[0014] Der Schmelzpunkt (Ty) der eingesetzten Propylen-Terpolymere, ermittelt nach dem DSC-Peakmaximum,
betragt weniger als 135°C, insbesondere weniger als 130°C. Die in den Propylen-Terpolymeren vorhegenden Mono-
mereinheiten sind zu mehr als 80 % isotaktisch angeordnet.

[0015] Die Propylen-Terpolymere weisen ferner ein Gewichtsmittel der Molmasse (My,) von mehr als 80.000 g/mol,
insbesondere von mehr als 150.000 g/mol auf. Das Gewichtsmitte! der Molmasse (M) wird hierbei ermittelt durch
Gelpermeationschromatographie. Die Schmelzenthalpie der Propylen-Terpolymere liegt oberhalb von 20 J/g, insbe-
sondere oberhalb von 50 J/g.

[0016] Weiterhin sind die erfindungsgemé&n einzusetzenden Propylen-Terpolymere u.a. auch dadurch gekennzeich-
net, daB sie einen Anteil regioregulérer '1-2'-insertierter Propyleneinheiten entsprechend der Formel (1)

{1-2]
(1221 +1-3] 3

von mehr als 0,97, insbesondere von mehr als 0,99 aufweisen. Die regioregulare '1-2'-Insertion von Propen sowie die
regioirregulére '2-1'-Insertion und die ebenfalls regioirreguléare '1-3'-Insertion, sind u.a. aus P. Pino et al., Angew. Che-
mie 92, 869 (1980) oder aus A. Zambelli et al. Macromolecules 21, 617 (1988) bekannt.

[0017] Die Bestimmung der jeweiligen Anteile der regioreguléren '1-2'-Insertion und der regioirreguléren '2-1'-Inser-
tion sowie der regioirregularen '1-3"-Insertion erfolgt u.a. durch 13C-NMR-Spektroskopie, wie in A. Zambelli et al,,
Macromolecules 21, 617 (1988) beschrieben.

[0018] Die Menge des xylolioslichen Anteils (X, ) in Gew.-% der Propylen-Terpolymeren gehorcht der nachfolgenden
Ungleichung (2)

X =1411,21 exp (-0,0591 Ty) -0,05 (2)

wobei Ty, fir den Schmelzpunkt der Propylen-Terpolymeren in °C steht.

[0019] Bevorzugte erfindungsgeman einzusetzende Propylen-Terpolymere weisen ferner eine PolydlsperSItat (Mw/
M) von weniger als 2,25, speziell von weniger als 2,1 und insbesondere von weniger als 2,0 auf. Die Bestimmung
der Polydispersitat (M, /M,) erfolgt vorzugsweise mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von
1,2,4-Trichlorbenzol als Lésungsmittel.

[0020] Die Herstellung der erfindungsgeman emzusetzenden Propylen-Terpolymere erfolgt mittels Metallocenkata-
lysatoren vorzugsweise nach einem Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daf3 man die Comonomere in
Anwesenheit eines Metallocen-Katalysatorsystems polymerisiert, welches

A) einen anorganischen oder einen organischen Tréger,
B) mindestens einen Metallocen-Komplex und
C) wenigstens eine metalloceniumionenbildende Verbindung

aufweist, wobei aber keine zwei verschiedenen Alumoxane als Komponente C) verwendet werden.

[0021] Das in diesem Verfahren verwendete Metallocen-Katalysatorsystem kann ferner neben den Komponenten
A), B) oder C) noch mindestens eine organische Metallverbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder eines Metalls
der Ill. Hauptgruppe des Periodensystemns enthalten.

[0022] Die Polymerisation zur Hersteliung der in den erfindungsgeméfen siegelbaren Mehrschichtfolien eingesetz-
ten Propylen-Terpolymere mit Hilfe derartiger Metallocen-Katalysatorsysteme wird bei Temperaturen im Bereich von
-50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C, und bei Driicken im Bereich von 0,5 bis 3.000 bar, vorzugs-
weise im Bereich von 1 bis 100 bar, durchgefiihrt. Bei diesem ebenfalls erfindungsgemafen Verfahren sollen die Ver-
weilzeiten der jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere auf 0,7 bis 3,5 Stunden, eingestelit
werden. Es kdnnen bei der Polymerisation u.a. auch Antistatika sowie Molmassenregler, beispielsweise Wasserstoff,
mitverwendet werden.

[0023] Ferner kdnnen bei der Polymerisation in geringem Umfang, d.h. weniger als 0,5 mol-%, noch andere C4-C;»-
1-Olefine einpolymerisiert werden. :

{0024] Die Polymerisation kann in Lésung, in Suspension, in fliissigen Monomeren oder in der Gasphase durchge-
fahrt werden. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in fllissigen Monomeren (Bulkverfahren) oder in der Gasphase,
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wobei die gerithrte Gasphase bevorzugt ist.

[0025] Das ebenfalls erfindungsgemane Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuiedich durchge-
fuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Riihrkessel oder sogenannte loop-Reaktoren
(Schleifenreaktoren), wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschalteten Riihr-
kesseln oder loop-Reaktoren verwenden kann (Reaktorkaskade).

[0026] Die verwendeten Metallocen-Katalysatorsysteme enthalten als Komponente A) einen anorganischén oder
einen organischen Trager. Als anorganischer Trager kann dabei auch ein solches anorganisches Oxid verwendet wer-
den, welches einen pH-Wernrt, emmittelt nach S.R. Morrison, “The Chemical Physics of Surfaces"”, Plenum Press, New
York [1977], Seite 130ff, von 1 bis 6 und Hohlrdume und Kanale aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil am
Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt. Bevorzugt kénnen dabei insbesondere solche anorganischen Oxide
eingesetzt werden, deren pH-Wert, d.h. deren negativer dekadischer Logarithmus der Protonenkonzentration, im Be-
reich von 2 bis 5,5 zu finden ist.

[0027] Es werden als anorganische Trager insbesondere auch solche anorganischen Oxide verwendet, die einem
mittleren Teilchendurchmesser von 5 bis 200 um, insbesondere von 20 bis 90 um, und einen mittleren Teilchendurch-
messer der Primérpartikel von 0.1 bis 20 um, insbesondere von 0,1 bis § um, aufweisen. Bei den sogenannten Pri-
maérpartikeln handelt es sich dabei um porése, granulére Partikel. Die Priméarpartikel weisen Poren mit einem Durch-
messer von insbesondere 1 bis 1000 A auf. Weiterhin sind die zu verwendenden anorganischen Oxide u.a. auch noch
dadurch charakterisiert, daB sie Gber Hohlrdume und Kanéle mit einem mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 um,
insbesondere von 1 bis 15 um, verfligen. Die anorganischen Oxide weisen ferner insbesondere noch ein Porenvolumen
von 0,1 bis 10 cm¥g, bevorzugt von 1,0 bis 5,0 cm3/g, und eine spezifische Oberfldche von 10 bis 1000 m2/g, bevorzugt
von 100 bis 500 m?/g, auf. Derartige feinteilige anorganische Oxide sind u.a. durch Sprihtrocknung von gemahlenen
Hydrogelen erhaltlich und kénnen auch im Handel bezogen werden.

[0028] Bevorzugte anorganische Trager sind insbesondere Oxide des Siliciums, des Alumlmums des Titans oder
eines der Metalle der |. bzw. der Il. Hauptgruppe des Periodensystems. Als ganz bevorzugtes anorganisches Oxid
wird neben Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtsilikat auch Kieselgel (SiO,) verwendet.

[0029] Als Komponente A) kdnnen auch sogenannte Cogele, d.h. Gemische von mindestens zwei verschiedenen
anorganischen Oxiden, eingesetzt werden.

[0030] Weiterhin kann die Katalysatorkomponente A) auch ein organischer Trager sein, beispielsweise ein thermo- )
plastisches Polymer. Bevorzugte organische Trager sind dabei Polymere von Alk-1-enen, insbesondere Propenhomo-
polymere oder Propencopolymere, ferner Ethenhomopolymere oder Ethencopolymere. Es kénnen auch Polymere des
Styrols verwendet werden. ‘

[0031] Es werden vorzugsweise pro Gramm Tréger, d.h. der Komponente A), 0,1 bis 10000 umol, insbesondere 5
bis 200 umol des Metallocenkomplexes, d.h. der Komponente B) eingesetzt.

[0032] Als Komponente B) enthalt das verwendete Metallocen-Katalysatorsystem mindestens einen oder mehrere
Metallocenkomplexe. Als Metallocenkomplexe eigenen sich besonders solche der aligemeinen Formel (1)

R? R6
R® RS
RS ()
MXp
/
Z

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

M  Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, sowie Elemente der Ill. Nebengruppe des Periodensy-
stems und der Lanthanoiden,

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C,- bis Cyp-Alkyl, C6- bis C,5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, -OR10 oder -NR19R",

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht,

wobei
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R und R C,- bis Cy4g-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoraikyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10
C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten,

RS bis R? Wasserstoff, C,- bis C4-Alky!, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C,- bis C,o-Alkyl als
Substituent tragen kann, Cg- bis C,5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte
Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende geséttigte oder ungeséttigte cyclische Gruppen
stehen kénnen, welche wiederum mit einem C,-Cg-Alkyl oder Cg-C4o-Aryi oder einem C,-Cpo-Arylalkyl
substituiert sein kdnnen oder Si(R12)3 mit

R12 C;- bis C,o-Alkyl, C5- bis Cy-Cycloalkyl oder Cg- bis C,5-Aryl,
Z far X oder
\
R17
R16 R13
Rl R14
steht,

wobei die Reste

R13bis R17  Wasserstoff, C,- bis Cyo-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C,- bis C,5-Alkyl als
Substituent tragen kann, Cg- bis Cy5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesiittigte cyclische
Gruppen stehen kénnen, welche wiederum mit einem C,-Cg-Alkyl oder Cg-Cpq-Aryl oder einem C7-Cog-
Arylalky! substituiert sein kénnen oder Si(R18); mit

Rie C4- bis C4g-Alkyl, Cg- bis C45-Aryl oder C3- bis Cyo-Cycloalkyl,
oder wobei die Reste R8 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R19-Abilden, in der

R19 )
R3¢ R20  R20 R20

— M2— , — M2— M2— +— M2—CRp21—,

R21 rR21 Rat R21

R20 R20 R20  R20

l l b
—C— ' —0—M—, —c— Cc— *

| | b

R21 R21 R31 R21

= BR20, = AIR20, .Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SO,, = NR%, = CO, = PR20 oder = P(O)R20 jst,
wobei

R20, R21 und R22  gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C4-C,q-Alkylgrup-
pe. eine C4-Cyqo-Fluoralkylgruppe, eine Cg-C,o-Fluorarylgruppe, eine Cq-Cyg-Arylgruppe, eine
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C,-Cqo-Alkoxygruppe, eine C,-Cio-Alkenylgruppe, eine C;-Cy-Arylalkylgruppe, eine Cg-Cyo-
Arylalkenylgruppe oder eine C,-C4q-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Re-
ste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und

Silicium, Germanium oder Zinn ist,

—O—,—S—, JNRZ oder 3PR23 bedeuten, mit

C;- bis C¢-Alkyl, Cg- bis C,5-Aryl, Cg- bis Cyq-Cycloalkyl, Alkylary! oder Si(R24),,

Wasserstoff, C4- bis C4o-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, das seinerseits mit C4- bis C4-Alkylgruppen sub-
stituiert sein kann oder C5- bis C4-Cycloalkyl

oder wobei die Reste R8 und R'® gemeinsam.eine Gruppierung -R19-bilden.
[0033] Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel | sind

R?

R6
RS RS Ia,
R? . ’

ux,‘Ql

R7 RS.
RS RS
R?
Mxn Ib:
R17
RS R4
R7 RE
Rr®
RS
- Rri19
3 MXn Ic und
R17
R13
R15 R4

1



15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 089 878 B1

R7 R6

RS

RS
R19

bevorzugt.
[0034] Die Reste X kdnnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich.
[0035] Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen

M Titan, Zirkonium oder Hafnium,
X Chlor, C4-bis C4-Alkyl oder Phenyl,
n die Zahl 2 und

R5bis R®  Wasserstoff oder C4- bis C,4-Alkyl bedeuten.

[0036] Von den Verbindungen der Formel Ib sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht,
X Chlor, C4-bis C4-Alkyl oder Phenyl,
n die Zahl 2,

R5 bis R? Wasserstoff, C;- bis C,-Alkyl oder Si(R12),,
R13bis R17 - Wasserstoff, C4- bis C4-Alkyl oder Si(R18); bedeuten.

[0037] Insbesondere sind die Verbindungen der Formel b geeighet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind.
[0038] Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a. Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis (pen-
tamethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, Bis (ethylcyclopenta-
dienyl)-zirkeniumdichlorid, Bis (n¢butylcyclopentadiehyl)-zirkoniumdichlorid und Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zir-
koniumdichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. )

[0039] Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet, in denen

RS und R13 gleich sind und fiir Wasserstoff oder C4- bis C44-Alkylgruppen stehen,
R® und R17 gleich sind und fir Wasserstoff, eine Methyl-, thyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stéhen,

R6, R7, R%4 und R15  die Bedeutung
R7 und R15 C;- bis C,-Alkyl
RS und R14 Wasserstoff
haben oder zwei benachbane Reste R und R? sowie
R4 und R15 gemeinsam fur 4 bis 18 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen,
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R19
R20 R20 R20
£4r -— MI— odexr —— ¢ — ¢ — steht,
Rl R2l R21
M far Titan, Zirkonium oder Hafnium und
X fur Chlor, C4- bis C4-Alky! oder Phenyl stehen.

[0040] Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. Dimethyisilandiylbis(cyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)-zirkoni-
umdichiorid, Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(te-
trahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, Dimethylsi- .
landiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyciopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-ethyicyclo-
pentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis (-
2-isopropylindeny!) -zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis (-2-tert.butylindenyi) -zirkoniumdichlorid, Diethylsilandiyl-
bis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid, Dimethylsilandiylbis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlo-
rid, Dimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethyisilandiylbis (-2-ethylinde-
nyl) -zirkoniumdichlorid, Dimethyisilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid Dimethylsilandiylbis(2-ethyi-
benzindenyi)zirkoniumdichiorid, Methylphenylsilandiylbis (2-ethylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid, Methylphenylsilan-
diylbis (2-methylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid, Diphenyisilandiylbis (2-methylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid,
Diphenylsilandiylbis {2-ethylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid, und Diphenylsilandiylbis (-2-methylindenyl)-hafniumdich-

- lorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

[0041] Weitere Beispiele fur geecignete Komplexverbindungen sind u.a. Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-4-phenylin- '
deny)) zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-methy!-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichiorid, Dimethylsilandiyibis (-
2-methyl-4-isopropylindeny!) zirkoniumdichlorid und Dimethylsilandiylbis (-2-methy|-4,6-diisopropylindenyl) zirkonium-
dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. .

[0042] Beiden Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen
M for Titan oder Zirkonium,

X fur Chlor, C,-bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen.

R19  far
R0 R20  R20

— M— oder — ¢ —(Q —

| |

Rl R3l R21

steht,
A flir —0—,—S—, >NR®
und

RS bis R7 und R®  fiir Wasserstoff, C,- bis C,4-Alkyl, C4- bis C,4-Cycloalkyl, Cg- bis C,5-Ary! oder Si(R12), stehen,
oder wobei zwei benachbarte Reste fiir 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen.
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[0043] Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirko-
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist.

[0044] Beispiele fiir entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Joumal of Organometallic Chemistry, 369
(1989), 359-370 beschrieben.

[0045] Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Metaltocenkomplexe eingesetzt werden.
[0046] Als Komponente C) enthalt das im bevorzugten Herstellungsverfahren einzusetzende Metallocen-Katalysa-

torsystem wenigstens eine metalloceniumionenbildende Verbindung, wobei aber keine zwei verschiedenen Alumoxane
als Komponente C) verwendet werden.

[0047] Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbin-
dungen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sé&uren als Kation.

[0048] Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel Ii

m3x'x2x3 1
bevorzugt, in der

M3 ein Element der Ill. Hauptigruppe des Periodensysiems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor-
zugsweise B, :

X1, X2und X3  fur Wasserstoff, C1- bis C10-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogen-
aryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fiuor, Chlor,
Brom oder Jod stehen, insbesondere fiir Halogenaryle, vorzugsweise fiir Pentafluorphenyl.

[0049] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formet I, in der X7, X2 und X3 gleich sind, vorzugs-

weise Tris(pentafiuorphenyl)boran.
[0050] Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der aligemeinen Formel il

d
1(r*Q,Q,...Q,1% i
geeignet, in denen

Y ein Element der |. bis VI. Hauptgruppe oder der |. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet,

Q4 bis Q, fiir einfach negativ geladene Reste wie C4- bis Cag-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal-
kyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C3- bis C44-Cy-
cloalkyl, welches gegebenenfalls mit C4- bis C4o-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C,- bis
C,g-Alkoxy, Cg- bis Cy5-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptyigruppen

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und
z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht,
d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch gréBer oder gleich 1 ist.

[0051] Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische
Ubergangsmetalikomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1,1'-Dimethyifer-
rocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen,
wie sie auch in der WO-A 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis (pentafluorophenyl)borat.

[0052] lonische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende
Gegenionen sind in der WO-A 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium.

[0053] Die Menge der verwendeten metatloceniumionenbildenden Verbindung C) betrédgt bevorzugt 0,1 bis 10 Aqui-
valente, bezogen auf den Metallocenkomplex I.

[0054] Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung C) sind offenkettige oder cyclische Alu-
moxanverbindungen der allgemeinen Formel IV oder V )
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R‘I ~ )
/Al—{— o— Al—}:— RY v

R¢
R¢

wobei

R4 eine C,- bis C,-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fir eine ganze Zahi von
5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht.

[0055] Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt tiblicherweise durch Umsetzung einer L6-
sung von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US-A 4,794,096 beschrieben.
[0056] In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekdle vor, so daf3 m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxan-
verbindungen kénnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen.
[0057] Im verwendeten Metallocen-Katalysatorsystem sind als metalloceniumionenbildende Verbindungen C) keine
zwei verschiedenen Alumoxane der allgemeinen Formel IV oder V vorhanden. Als verschiedene Alumoxane werden
dabei solche Alumoxane der aligemeinen Formeln IV oder V angesehen, welche unterschiedliche Reste R4 aufweisen.
[0058]) Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe (Komponente B) als auch die metalloceniumionenbil-
dende Verbindung (Komponente C) in Ldsung eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Ato-
men, insbesondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind.

[0059] Weiterhin kdnnen als Komponente C) Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793 beschrieben, Aminoalu-
minoxane, wie in der US-A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrie-
ben, Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, eingesetzt werden.

[0060] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und die oligomere Alumoxanverbindung in sol-
chen Mengen zu verwenden, daf das atomare Verhalinis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxanverbin-
dung und dem Ubergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10:1 bis 106:1, insbesondere im Bereich
von 10:1 bis 1041, liegt. ’

[0061] Das Metallocen-Katalysatorsystem, welches zur Herstellung der in den erfindungsgemadBen siegelbaren
Mehrschichtfolien verwendeten Propylen-Terpolymere eingesetzt wird, kann als Komponente D) gegebenenfalls noch
eine Metallverbindung der allgemeinen Formel VI

M R, (R (RY), | vi
in der
M1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 1il. Hauptgruppe des Periodensystems, d.h. Bor, Aiu-
minium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet,
R1 Wasserstoff, C,- bis C,4-Alkyl, Cg- bis C,5-Aryl, Alkylaryi oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis- 10 C-Atom im

Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,

R2und R®  Wasserstoff, Halogen, Cy- bis C4q-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyi oder Alkoxy mit jeweils 1
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest,
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r eine ganze Zah! von 1 bis 3

und

sundt ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von M? entspricht,

enthalten.
[0062] Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formet VI sind diejenigen bevorzugt, in denen

M1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und
R1bis R®  fiir C;- bis Cyq-Alkyl stehen.

[0063] Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel VI sind n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium,
n-Butyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Triethylaluminium und Trimethylalumini-
um.

[0064] Wenn die Komponente D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer Menge von 800:1 bis 1:1, insbesondere
500:1 bis 50:1 (molares Verhaitnis von M? aus Formel VI zu Ubergangsmetall M aus Formel I) im Katalysatorsystem
enthalten. . )

[0065] Die Komponenten A), B), C) und gegebenenfalis D) werden zusammen als Metallocen-Katalysatorsystem
verwendet. ]

[0066] Die Basisschicht der erfindungsgemaéfen siegelbaren Mehrschichtfolie enthalt insbesondere ein Polyolefin,
vorzugsweise ein Propylenpolymer, und gegebenenfalls weitere zugesetzte Additive in jeweils wirksamen Mengen. Im
allgemeinen enthélt die Basisschicht mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 100 Gew.-%, insbesondere 90 bis
100 Gew.-%, des Propylenpolymeren.

[0067] Das Propylenpolymere enthélt im aligemeinen 90 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.-%, insbe-
sondere 98 bis 100 Gew.-%, Propylen und besitzt im allgemeinen einen Schmelzpunkt von 120°C oder héher, vor-
zugsweise 150 bis 170°C und im allgemeinen einen SchmelzfluBindex von 0.5 g/10 min bis 8 g/10 min, vorzugsweise
von 2 g/10 min bis § g/10 min, bei 230°C und einem Gewicht von 21,6 kg (DIN 53 735). Isotaktisches Propylenhomo-
polymer mit einem ataktischen Anteil von 15 Gew.-% und weniger, Copolymere von Ethylen und Propylen mit einem
Ethylengehalt von 10 Gew.-% oder weniger, Copolymere von Propylen mit C4-Cg-o-Olefinen mit einem a-Olefingehalt
von 10 Gew.-% oder weniger, Terpolymere von Propylen, Ethylen und Butylen mit einem Ethylengehalt von 10 Gew.-
% oder weniger und mit einem Butylengehalt von 15 Gew.-% oder weniger stellen bevorzugte Propylenpolymere flr
die Basisschicht dar, wobei isotaktisches Propylenhomopolymer besonders bevorzugt ist. Die angegebenen Giewichts-
prozente beziehen sich auf das jeweilige Polymere.

[0068] Des weiteren ist eine Mischung aus den genannten Propylenhomo- und/oder -copolymeren und/oder -terp-
olymeren und anderen Polyolefinen, insbesondere aus Monomeren mit 2 bis 6 C-Atomen, geeignet, wobei die Mi-
schung mindestens 50 Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, Polypropylen enthilt. Geeignete andere Poly-
olefine in der Polymemischung sind Polyethylene, insbesondere HDPE, LDPE und LLDPE, wobei der Anteil dieser
Polyolefine jeweils 15 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, nicht tibersteigt.

[0069] Die Basisschicht kann fiir opake, weiBe oder wei-opake Folien zusétzlich bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise
bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Basisschicht, inertes partikelférmiges Material mit einem mitt-
leren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,01 bis 8 um, vorzugsweise von 0,02 bis 2,5 pm, enthaiten. Die Anwe-
senheit des inerten partikelférmigen Materials mit einer TeilchengréBe von 1 bis 8 um bewirkt, daf3 sich bei der Strek-
korientierung der Folie bei geeigneten Temperaturen zwischen der Polymermatrix und dem inerten Material Mikrorisse
und Mikrohohlrdume, sogenannte Voids, ausbilden, im Bereich derer das sichtbare Licht gebrochen wird. Die Folie
erhélt dadurch ein opakes Aussehen, was sie fiir bestimmte Verpackungszwecke, insbesondere auf dem Lebensmit-
telsektor, besonders geeignet macht. Das inerte partikelférmige Material kann anorganischer oder organischer Natur
sein. Bei anorganischem Material sind Calciumcarbonat, Aluminiumsilikat, Siliziumdioxid oder Titandioxid, bei organi-
schem Material Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Polyester, Polyamide, Polystyrole besonders geeig-
net, wobei auch die Kombination von verschiedenen anorganischen und/oder organischen Partikein moglich ist.
[0070] Die Modifizierung der Basisschicht in der angegebenen Weise ist an sich bekannt und wird durchgeflihrt wie
inder DE-A-43 11 422 beschrieben, auf welche hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Dort werden Teilchenarten,
deren eingesetzte Menge, Modifizierung durch Beschichtung, im einzelnen beschrieben. Weiterhin kann die Basis-
schicht in einer bevorzugten Ausfihrungsform Harze und/oder Antistatika enthalten.

[06071] Die Herstellung der als Basisschicht vorzugsweise verwendeten Polyolefine kann mit dem gleichen Metallo-
cen-Katalysatorsystem erfolgen wie bereits flr die Deckschicht vorstehend beschrieben. Es ist aber auch méglich,
anstelle eines Metallocen-Katalysatorsystems ein Ziegler-Natta-Katalysatorsystem zur Herstellung der als Basis-
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schicht vorzugsweise verwendeten Polyolefine einzusetzen. Derartige Ziegler-Natia-Katalysatorsysteme sind u.a. aus
der US-A 4 857 613 oder der US-A 5 288 824 bekannt. Die dabei als Basisschicht verwendeten Polyolefine kdnnen
sowoh! eine enge, als auch eine breit verteilte Polydispersitat (My,/M)) aufweisen, welche im Bereich von 1,5 bis 12,
insbesondere im Bereich von 1,6 bis 8 liegt.

[0072] Die erfindungsgeméiBe siegelbare Mehrschichtfolie besteht aus wenigstens einer Deckschichtmit einer Dicke
von 0,1 bis 10 um, insbesondere von 0,1 bis 5 um und wenigstens einer Basisschicht mit einer Dicke von 1 bis 150
um, insbesondere von 1 bis 100 pm.

[0073]) Es kénnen auch mehrere Deckschichten und mehrere Basisschichten abwechseind iibereinander gestapelt
werden, wodurch die erfindungsgemiBe siegelbare Mehrschichtfolie eine sandwichartige Struktur erhélt. Besonders
bevorzugte siegelbare Mehrschichtfolien sind aus drei Schichten aufgebaut, von denen die obere und die untere
Schicht jeweils eine Deckschicht und die dazwischen liegende Schicht eine Basisschicht darstellt.

[0074] Um bestimmte Eigenschaften der erfindungsgemanen siegelbaren Mehrschichtfolie noch weiter zu verbes-
sern, kdnnen sowohl die Basisschicht als auch die Deckschicht Zusétze in einer jeweils wirksamen Menge enthalten,
vorzugsweise Kohlenwasserstoffharz und/oder Antistatika und/oder Antiblockmittel und/oder Gleitmittel und/oder Sta-
bilisatoren und/oder Neutralisationsmittel, die mit den Polymeren der Basisschicht und der Deckschicht vertraglich
sind, mit Ausnahme der in der Rege! unvertraglichen Antiblockmittel. Alle Mengenangaben in der folgenden Ausfiihrung
in Gewichtsprozent (Gew.-%) beziehen sich jeweils auf die Schicht oder Schichten, der oder denen das Additiv zuge-
setzt sein kann. ' :
{0075] Ein niedermolekulares Harz wird bevorzugt der Basis- und/oder der Deckschicht zugesetzt.-Kohlenwasser-
stoffharze sind niedermolekulare Polymere, deren Molekulargewicht (M,;) im allgemeinen in einem Bereich von 300
bis 8 000, vorzugsweise 400 bis 5 000, insbesondere 500 bis 2 000, liegt. Damit ist das Molekulargewicht der Harze
deutlich niedriger als das der Propylenpolymeren, welche die Hauptkomponente der einzelnen Folienschichten bilden
und im aligemeinen ein Molekulargewicht (M) von Giber 60 000 haben. Der Anteil des Harzes liegt in einem Bereich
von 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%. Der Erweichungspunkt des Harzes liegt zwischen 100 und 180°C
(gemessen nach DIN 1995-U4, entspricht ASTM E-28), vorzugsweise tiber 120 bis 160°C. Unter den zahlreichen
niedrigmolekularen Harzen sind die Kohlenwasserstoffharze bevorzugt, und zwar in Form der Erdélharze (Petroleum-
harze), Styrolharze, Cyclopentadienharze und Terpenharze (diese Harze sind in Ullmanns Encyklopédie der techn.
Chemie, 4. Auflage, Band 12, Seiten 525 bis 5§55, beschrieben). )
[0076] Die Erddlharze sind solche Kohlenwasserstoffharze, die durch Polymerisation von tiefzersetzten (deep-de-
composed) Erdélmaterialien in Gegenwart eines Katalysators hergestellt werden. Diese Erddlmaterialien enthalten
gewdhnlich ein Gemisch von harzbildenden Substanzen wie Styrol, Methyistyrol, Vinyltoluol, Inden, Methylinden, Bu-
tadien, Isopren, Piperylen und Pentylen. Die Styrotharze sind niedrigmolekulare Homopclymere von Styrol oder Cop-
olymere von Styrol mit anderen Monomeren wie Methylstyrol, Vinyltoluol und Butadien. Die Cyclopentadienharze sind
Cyclopentadienhomopolymere oder Cyclopentadiencopolymere, die aus Kohlenteerdestillaten und zerlegtem Erdoi-
gas erhalten werden. Diese Harze werden hergestelit, indem die Materialien, die Cyclopentadien enthalten, wéhrend
einerlangen Zeit bei hoher Temperatur gehalten werden. In Abhangigkeit von der Reaktionstemperaturkénnen Dimere,
Trimere oder Oligomere erhalten werden.

[0077] Die Terpenharze sind Polymere von Terpenen, d.h. Kohlenwasserstoffen der Formel C4gH ¢, die in fast allen
etherischen Olen oder élhaltigen Harzen von Pflanzen enthalten sind, und phenolmodifizierte Terpenharze. Als spe-
zielle Beispiele der Terpene sind Pinen, a-Pinen, Dipenten, Limonen, Myrcen, Camphen und &hnliche Terpene zu
nennen. Bei den Kohlenwasserstoffharzen kann es sich auch um die sogenannten modifizierten Kohlenwasserstoff-
harze handeln. Die Modifizierung erfolgt im allgemeinen durch Reaktion der Rohstoffe vor der Polymerisation, durch
Einflihrung spezieller Monomere oder durch Reaktion des polymerisierten Produkts, wobeiinsbesondere Hydrierungen
oder Teilhydrierungen vorgenommen werden.

[0078]) Als Kohlenwasserstoffharze werden auBerdem Styrolhomopolymere, Styrolcopolymere, Cyclopentadienho-
mopolymere, Cyclopentadiencopolymere und/oder Terpenpolymere mit einem Erweichungspunkt von jeweils oberhalb
135°C eingesetzt (bei den ungesattigten Polymeren ist das hydrierte Produkt bevorzugt). Ganz besonders bevorzugt
werden die Cyclopentadienpolymere mit einem Erweichungspunkt von 140°C und darilber in den einzelnen Schichten
eingesetzt. '
[0079] Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, polyethermodifizierte, d.h. ethoxylierte und/oder propoxy-
lierte Polydiorganosiloxane (Polydialkylsiloxane, Polyalkylphenylisiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentli-
chen geradkettigen und geséttigten aliphatischen, tertidren Amine mit einem aliphatischen Rest mit 10 bis 20 Kohlen-
stoffatormen, die mit w-Hydroxy-(C4-C,4)- alkyl-Gruppen substituiert sind, wobei N,N-bis-(2-hydroxyethyi)-alkylamine
mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, im Alkylrest besonders geeignet sind.
Die wirksame Menge an Antistatikum liegt im Bereich von 0,05 bis 0,3 Gew.-%.

[0080] Gleitmittel sind héhere aliphatische Sdureamide, héhere aliphatische Sdureester, Wachse und Metaliseifen
sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an Gleitmittel liegt im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%. Besonders

geeignet ist der Zusatz von héheren aliphatischen Séureamiden im Bereich von 0,16 bis 0,25 Gew.-% in der Basis-
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schicht und/oder den Deckschichten. Ein insbesondere geeignetes aliphatisches Sdureamid ist Erucasédureamid. Der
Zusatz von Polydimethylsiloxanen ist im Bereich von 0,3 bis 2,0 Gew.-% bevorzugt, wobei insbesondere Polydime-
thylsiloxane mit einer Viskositit von 10 000 bis 1 000 000 mm?/s eingesetzt werden.

[0081] Als Stabilisatoren kénnen die Gblichen stabilisierend wirkenden Verbindungen fiir Ethylen-, Propylen- und
andere a-Olefinpolymere eingesetzt werden. Deren Zusatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders ge-
eignet sind phenolische Stabilisatoren, Alkali-/Erdalkalistearate und/oder Alkali-/Erdalkalicarbonate. Phenolische Sta-
bilisatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-%, und mit einem Mole-
kulargewicht (M) von mehrals 500 bevorzugt. Pentaerythrityl-Tetrakis-3-(3,5-di- Tertidrbutyl-4-Hydroxyphenyl)-Propio-
nat oder 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxybenzyl)-benzol sind besonders vorteilhaft.

[0082] Die Antiblockmittel werden bevorzugt den Deckschichten zugesetzt. Geeignete Antiblockmittel sind anorga-
nische Zusatzstoffe wie Siliciumdioxid, Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat, Calciumphosphat und
dergleichen und/oder unvertrigliche organische Polymere wie Polyamide, Polyester, Polycarbonate und dergleichen,
bevorzugt werden Benzoguanamin-formaldehyd-Polymere, Siliciumdioxid und Calciumcarbonat. Die wirksame Menge
an Antiblockmittel liegt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Die mittlere TeilchengréBe
liegt zwischen 1 und 6 um, insbesondere 2 und 5 um, wobei Teilchen mit einer kugelférmigen Gestalt, wie in der EP-A-
0 236 945 und der DE-A-38 01 535 beschrieben, besonders geeignet sind.

[0083] Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Caiciumstearat und/oder Calcuumcarbonat einer mittleren Teilchen-
groBe von hochstens 0,7 um, einer absoluten TeilchengroBe von kleiner 10 um und einer spezifischen Oberflache von
mindestens 40 m2/g.

[0084] Die Erfindung betrifit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméaBen Mehrschlchtfolle nach’
dem sogenannten Coextrusionsverfahren. Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, daf3 die den einzelnen
Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachdiise coextrudiert werden, die so erhaltene Folie zur
Verfestigung auf einer cder mehreren Malze/n abgezogen wird, die Folie anschlieBend gegebenenfalls biaxial gestreckt
(orientiert) und die gegebenenfalls biaxial gestreckte Folie thermofixiert und anschlieBend aufgewickelt wird.

[0085] Nach einem besonders bevorzugten Verfahren wird die biaxial gestreckte Folie nach dem Thermoformen
noch corona- oder flammbehandelt, und zwar an der zur Coronabehandlung vorgesehen Oberflachenschicht.

[0086] Die biaxiale Streckung (Orientierung) ist bevorzugt und kann simultan oder aufeinanderfoigend durchgefiihrt
werden, wobei die aufeinanderfolgende biaxiale Streckung, bei der zuerst langs (in Maschinenrichtung) und dann quer
{senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, besonders giinstig ist.

[0087] Zunichstwird wiebeim Coextrusionsverfahren tblich, das Polymere oder die Polymermischung der einzelnen
Schichten in einem Extruder komprimiert und verflissigt, wobei die gegebenentalls zugesetzten Additive bereits im
Polymer enthalten sein kénnen. Die Schmelzen werden dann gleichzeitig durch eine Flachdiise (Breitschlitzdiise)
gepreBt, und die ausgepreBte mehrschichtige Folie wird auf einer oder mehreren Abzugswalzen abgezogen, wobei
sie abkulhlt und sich verfestigt.

[0088] Vorzugsweise wird die so erhaltene Folie dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt, was zu einer
Orientierung der Molekiilketten fihrt. In Langsrichtung wird vorzugsweise 4:1 bis 9:1 und in Querrichtung vorzugsweise
5:1 bis 11:1 gestreckt. Das Langsstrecken wird man zweckmaBigerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem ange-
strebten Streckverhaltnis verschieden schnelllaufender Walzen durchflihren und das Querstrecken mit Hilfe eines ent-
sprechenden Kluppenrahmens.

[0089] An die biaxiale Streckung der Folie schlieBt sich ihre Thermofixierung (Wéarmebehandlung) an, wobei die
Folie etwa 0,5 bis 10 Sekunden lang bei der Temperatur von 110 bis 130°C gehailten wird. AnschlieBend wird die Folie
in Ublicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt.

[0090] Es hat sich als besonders giinstig erwiesen, die Abzugswalze oder walzen, durch die die ausgepreBte Folie
auch abgekuhlt und verfestigt wird, bei einer Temperatur von 10 bis 90°C zu halten, bevorzugt bei 20 bis 60°C.
[0091] Dariiber hinaus wird die L&ngsstreckung vorteilhafterweise bei einer Temperatur von weniger als 140°C, vor-
zugsweise im Bereich von 125 bis 135°C, und die Querstreckung bei einer Temperatur gréBer 140°C, vorzugsweise
bei 145 bis 160°C, durchgefihrt.

[0092] Gegebenenfalls kann/konnen wie oben erwéhnt nach der biaxialen Streckung eine oder beide Oberflache/n
der Folie nach einer der bekannten Methoden corona- oder flammbehandelt werden, wobeifiir eine Flammbehandiung
mit polarisierter Flamme (vgl. US-A-4,622,237) eine elektrische Gleichspannung zwischen einem Brenner (negativer
Pel) und einer Kiihlwalze angelegt wird. Die Héhe der angelegten Spannung betrégt zwischen 500 und 3 000 V, vor-
zugsweise liegt sie im Bereich von 1 500 bis 2 000 V. Durch die angelegte Spannung erhalten die ionisierten Atome
eine erhdhte Beschleunigung und trefien mit gréBerer kinetischer Energie auf die Polymeroberflache. Die chemischen
Bindungen innerhalb des Polymermoiekiils werden leichter aufgebrochen, und die Radikalbildung geht schnellier von-
statten. Die thermische Belastung des Polymeren ist hierbei weitaus geringer als bei der Standardflammbehandiung,
und es kénnen Folien erhalten werden, bei denen die Siegeleigenschaften der behandelten Seite sogar besser sind
als diejenigen der nicht behandelten Seite.

[0093] Fur die aiternative Coronabehandlung wird die Folie zwischen zwei als Elektroden dienenden Leiterelernenten

13



10

15

20"

25

30

3s

40

45

50

55

EP 1 089 878 B1

hindurchgefiihrt, wobei zwischen den Elektroden eine so hohe Spannung, meist Wechselspannung (etwa 10 000 V
und 10 000 Hz), angelegt ist, daB Sprih- oder Coronaentladungen stattfinden kénnen. Durch die Sprith- oder Coro-
naentladung wird die Luft oberhalb der Folienoberflache ionisiert und reagiert mit den Molekiilen der Folienoberfliche,
so daf3 polare Einlagerungen in der im wesentlichen unpolaren Polymemnatrix entstehen. Die Behandlungsintensitaten
liegen im Ublichen Rahmen, wobei 38 bis 45 mN/m bevorzugt sind.

[0094] Die erfindungsgemafen siegelbaren Mehrschichtfolien zeichnen sich u.a. durch abgesenkte Siegeltempera-
turen, sehr geringe extrahierbare Anteile und gute organoleptische Eigenschaften aus. Sie sind ferner durch hohe
Glanzwerte, gute Hafteigenschaften und sehr hohe Transparenz gekennzeichnet. Mit Hilfe des ebenfalls erfindungs-
gemaéfBen Verfahrens konnen derartige stegelbare Mehrschichtfolien ohne groBen verfahrenstechnischen Aufwand
hergestelit werden.

[0095] Die emndungsgemaﬂen siegelbaren Mehrschnchtfollen eignen sich insbesondere als Bestandteil von Verpak-
kungen.

Beispiele
Beispiel 1
[p096] Herstellung eines Metallocen-Tragerkatalysators

a) Herstellung des Trégermaterials

1000 g Kieselgel (SG 332, Teilchendurchmesser 50 um, Fa. Grace; 8 Stunden bei 180°C im Vakuum (1
mbar) ausgeheizt) wurden in 5 | Toluol unter Stickstoff (N,)-Atmosphére suspendiert. Bei einer Temperatur von
18°C wurden 7,75 | (6,83 kg) 1,53 molare Methylaluminoxan(MAO)I6sung (in Toluol, Fa. Witco) iber 120 Minuten
zugegeben. AnschlieBend wurde 7 Stunden lang bei Raumtemperatur nachgertihr, filtriert und der Filterkuchen
zweimal mit je 2,5 | Toluol gewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum getrocknet.

b) Beladung mit dem Metallocenkomplex
1 kg des unter a) hergestellten MAO beladenen Kieselgels wurde in einem evakuierten und mit Stlckstoff .

beliifteten GefaB vorgelegt. AnschlieBend wurde unter Riihren eine Lésung von §,8 g (10 mmol) rac.-Dimethyisi-
lylenbis (2-methylbenzindenyl) zirkondichlorid in 1,32 1 1,53 molarer MAO-L&sung (Toluol) zugegeben. Nach dem
Druckausgleich mit Ny wurde 30 Minuten bei Raumtemnperatur durchmischt. Dann wurde, zunéchst bei 20°C, die
Hauptmenge Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert (bis kein Ldsungsmittel mehr (iberging). AnschlieBend wurde
die Temperatur in 5°C Schritten auf 55°C erhoht und der Katalysator solange getrocknet, bis er als oranges, gut
rieselfdhiges Pulver zurlickblieb. '

Vergleichsbeispiel A
Herstellung von Propylen/Ethen-Copolymeren

[0087] In einem trockenen, N, gespiilten 10 1 Autoklaven wurden 20 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 10 mi einer
2-molaren Lésung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum-Lésung (Stadis® 450, Du Pont) und
3500 g fliissigen Propylens wurden unter Rihren bei Raumtemperatur 1020 mg des im Beigpiel 1 hergestellten Me-
tallocen-Tréigerkatalysators iiber eine Schleuse mit Ny eingeschossen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C
aufgeheizt und 90 min bei dieser Temperatur polymerisiert. Wahrend der Polymerisation wurden kontinuierliche pro
Stunde 117 g Ethen zudosiert, insgesamt 175 g Ethen (5 Gew.-%). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Polyme-
risation durch Ablassen des restlichen Ethen/Propylen-Gemisches abgebrochen und das Produkt (iber ein Bodenventil
abgelassen. Es wurden 1900 g Polymergries erhalten (Produktivitat: 1860 g Copolymer/g Katalysator).

[0098] Der Versuch wurde noch dreimal mit 965, 990 und 1000 mg des im Beispiel 1 hergestellten Metallocen-
Katalysators wiederholt (Ausbeuten: 1850, 2100 und 1870 g Propylen/Ethen-Copoelymer). Das Copolymer aller vier
Versuche wurde gemischt und granuliert. Die am Granulat gemessenen Polymerdaten waren: T,: 121,6°C; X : 2,6
Gew.-%; My: 223 400 g/mol; M,,/M,: 1,80. . :

Vergleichsbeispiel B
Herstellung von Propylen/But-1-en-Copolymeren

[0099] Entsprechend dem Beispiel 4 der DE-A 19 533 337 wurde durch kontinuierliche Gasphasenpolymerisation

ein Propylen/But-1-en-Copolymer hergestelit, welches folgenden Eigenschaften aufwies: C4-Gehalt: 2,2 mol-%
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(IR-Spektroskopie); Tr: 135,3°C; X: 0,6 Gew.-%; My: 258 860 g/mol; M,/M,,: 1,74.
Beispiel 2
Herstellung eines Propylen/Ethen/But-1-en-Terpolymeren

[0100] In einem trockenen, N, gespllten 10 | Autoklaven wurden 20 mmol Triisobutylaluminium (TiBA; 10 ml einer
2-molaren Lésung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum-Lésung (Stadis® 450, Du Pont) wurden
2000 g fliissiges Propylen, 40 g But-1-en (2 Gew.-%) und 40 g Ethen (2 Gew.-%) eindosiert. Dann wurden bei Raum-
temperatur 780 mg Metallocen-Tragerkatalysator des Beispiels 1 Uber eine Schleuse mit N, eingeschossen. Anschlie-
Bend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 90 min bei dieser Temperatur polymerisiert. Nach Ablauf der Re-
aktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomeren-Gemisches abgebrochen und das
Produkt Uber ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 680 g Polymergries erhalten (Produktivitit: 860 g Terpolymer/g
Katalysator) . )

[0101] Polymerdaten: C,-Gehalt: 2,6 mol-%; C,4-Gehalt: 0,5 mol-% (IR-Spektroskopie); Tp,: 119,4°C; X : 0,6 Gew.-
%; My: 232 478 g/mol: M, /M : 1,70; Anteil regioregulérer '1-2'-insertierter Propyleneinheiten entsprechend der Formel
(1): 99,28; Schmelzenthalpie: 79 J/g.

Beispiel 3
Herstellung eines Propylen/Ethen/But-1-en-Terpolymeren

[0102] In einem trockenen, N, gesplilten 10 | Autoklaven wurden 20 mmol Triiscbutylaluminium (TiBA; 10 mi einer
2-molaren Losung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum-Lésung (Stadis® 450, Du Pont) wurden
2000 g flissiges Propylen und 40 g But-1-en (2 Gew.-%) eindosiert. Dann wurden bei Raumtemperatur 815 mg Me-
tallocen-Tragerkatalysator vom Beispiel 1 Giber eine Schleuse mit N, eingeschossen. AnschlieBend wurde der Autoklav
auf 60°C aufgeheizt und es wurde 90 min bei dieser Temperatur polymerisiert. Wahrend der Polymerisation wurden
kontinuierlich pro Stunde 27 g Ethen zudosiert, d.h. insgesamt 40 g (2 Gew.-%). Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde
die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomeren-Gemisches abgebrochen und das Produkt iiber ein
Bodenventil abgelassen. Es wurden 1120 g Polymergries erhalten (Produktivitdt: 1370 g Terpolymer/g Katalysator).
[0103] Polymerdaten: C,-Gehalt: 2,2 mol-%; C4-Gehalt: 0,4 mol-% (IR-Spektroskopie); T,,: 122,8°C; X.: 0,56 Gew.-
%; Myy: 247 345 g/mol; M,/M,,: 1,70; Anteil regioreguldrer '1-2"-insertierter Propyleneinheiten entsprechend der Formel
(1): 99,24, Schmelzenthalpie: 81 J/g. :

[0104] Fur die Herstellung der Siegelschicht in Beispiel 6 wurde die oben beschriebene Polymerisation sechsmal
wiederholt, das Polymere gemischt und granuliert. Eine Kontrolimessung am Granulat ergab ein M,, von 233 520 g/
mol und eine Polydispersitat M, /M, von 1,64. Der in kaltem n-Hexan extrahierbare Anteil (geman FDA 177 1520) lag
bei 0.4 Gew.-%.

Beispiel 4
Herstellung eines Propylen/Ethen/Hex-1-en-Terpolymeren

[0105] In einem trockenen, N, gespiiiten 10 | Autoklaven wurden 20 mmol Triisobutylaiuminium (TiBA; 10 ml einer
2-molaren Lésung in Heptan) vorgelegt. Nach Zugabe von 150 mg Antistatikum-Lésung (Stadis® 450, Du Pont) wurden
2000 g flussiges Propylen, 40-g But-1-en (2 Gew.-%) und 40 g Hex-1-en (2 Gew.-%) eindosiert. Dann wurden bei
Raumtemperatur 905 mg Metallocen-Trdgerkatalysator vom Beispiel 1 Uber eine Schleuse mit N, eingeschossen.
AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60°C aufgeheizt und 90 min bei dieser Temperatur polymerisiert. Nach Ablauf
der Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Ablassen des restlichen Monomeren-Gemisches abgebrochen und
das Produkt Giber ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 543 g Polymergries erhalten (Produktivitdt: 600 g Terpolymer/
g Katalysator). .

[0106] Polymerdaten: C4-Gehalt: 3,5 mol-%; Cg-Gehalt: 1,1 mol-% (13C-NMR); T,,: 124,4°C; X_: 0,3 Gew.-%; My
339 062 g/mol; M/M,: 1,84; Anteil regioreguldrer '1-2'-insertierter Propyleneinheiten entsprechend der Formel (1):
99,12; Schmelzenthalpie; 79 J/g.
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Beispiele 5 bis 7 - Vergleichsbe_ispiele Cbis E
Herstellung von Mehrschichtfolien

[0107] Durch Coextrusion und anschlieBende, stufenweise Orientierung in Léngs- und Querrichtung wurden dreila-
gige biaxial orientierte Polypropylen-Folien (BOPP-Folien) mit einem A'B'A’-Schichtaufbau (A': Deckschicht; B":Basis-
schicht) hergestellt. Die Gesamtfolienstarke betrug ca. 20 pm, die der Deckschicht ca. 1 um. Fiir die Basisschicht B’
wurde ein mit dem im Beispiel 1 beschriebenen Metallocenkatalysator in kontinuierlicher Gasphasenpolymerisation
bei 60°C und 24 bar hergestelites Propylenhomopolymer mit einem SchmelzfluBindex (bei 230°C und 2,16 kg nach
DIN §3735) von 4,0 g/10 min, einem Schmelzpunkt von 145°C und einer Polydispersitat M,,/M,, von 1,9 eingesetzt.
Alle Polymeren wurden vor der Herstellung der Folien mit jeweils 1000 ppm Sylobloc® 45, 1000 ppm Irgafos® 168,
600 ppm Ca-Stearat und 500 ppm Irganox® 1010 versetzt und granuliert.

[0108] Im erfindungsgemiBen Beispiel 5 wurde das im Beispiel 2 hergestellte Propylen/Ethen/But-1-en-Tempolymer
als Deckschicht A' verwendet, im erfindungsgeméBen Beispiel 6 das Propylen/Ethen/But-1-en-Terpolymere des Bei-
spiels 3 und im erfindungsgemaBen Beispiel 7 das Propylen/But-1-en/Hex-1-en-Terpolymere des Beispiels 4.

[0109] Als Deckschicht A' wurde im Vergleichsbeispiel C das Propylen/Ethyien-Copolymere des Vergleichsbeispiels
A eingesetzt. Im Vergleichsbeispiel D fand das Propylen/But-1-en-Copolymere aus Vergleichsbeispiel B als Deck-
schicht A’ Verwendung. im Vergleichsbeispiel E wurde als Deckschicht A' ein Propylenterpolymer (Novolen® 3520L .
von Targor GmbH) verwendet. Novolen® 3520L ist ein Propylenterpolymer mit 4,2 Gew.-% einpolymerisiertemn Ethen
und 1,9 Gew.-% einpolymerisiertem But-1-en und einem SchmelzfluBindex von 5 /10 min, bei 230°C und 2,16 kg,
nach ISO 1133, welches durch Gasphasenpolymerisation von Propylen, Ethen und But-1-en mit Hilfe eines Ziegler-Nat-
ta-Katalysators, der u.a. in der US-A 5,288,824 beschrieben ist, erhaiten worden ist.

[0110] Als Basisschicht B' wurde in allen Beispielen 5 bis 7 und in allen Vergleichsbeispielen C bis E das oben
beschriebene, mit dem aus dem Beispie! 1 erhaltenen Metallocen-Katalysator hergestelite Propylenhomopolymer ein-
gesetzt. '

[0111] Die bei der Priifung der BOPP-Folien des A'B'A'-Schichtaufbaus gefundenen Eigenschatften sind in der nach-
folgenden Tabelle | aufgefihrt.

Ergénzende Erlauterungen:

[0112] Bei Stadis® 450 von Du Pont handelt es sich um ein kommerziell erhéliliches Produkt in Form einer Mischung
aus Toluol, isopropancl, Dodecylbenzolsulfonsaure, einem Polyamin, einem Copolymer aus Dec-1-en und SO,, sowie
Dec-1-en.

[0113] Sylobloc® von Grace ist ein Antiblockmittel auf Basis von SlOz. )
[0114] Beilrganox® 1010 von Ciba-Geigy handelt es sich um Pentaerythrityltetrakis [3-(3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-
4-hydroxyphenol)propionat] und bei lrgafos® 168, ebenfalls von Ciba-Geigy, um Tris(2,4-bis-tert.butylphenol)phosphit.
[0115] Die in den Beispielen aufgefiihrien Eigenschaften wurden folgendermaBen bestimmt:

Comonomergehalt bzw. Anteil '1-3'-insertierter Propeneinheiten:  mittels 13C:NMR oder mittels Infrarotspektrosko-
pie

Schmelzpunkt (Ty,) : mittels DSC (differential scanning calorimetry
P! M

Xylollésliche Anteile (XL):

[0116] In einen 1-Liter-Dreihalskolben mit Rihrer, RiickfluBkihier und Thermometer wurden 500 mi destiiliertes Xylol
(lsomerengemisch) eingeflilit und auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde das Polymere eingefillt, anschlie-
Bend auf den Siedepunkt des Xylols erhitzt und 60 min am RuickfluB gehalten. AnschlieBend wurde die Wérmmezufuhr
abgebrochen, innerhaib von 20 min mit einem Kéltebad auf 5°C abgekiihit und dann wieder auf 20°C erwarmt. Diese
Temperatur wurde fiir 30 min gehalten. Das ausgefallene Polymerisat wurde abfiltriert und von dem Filtrat exakt 100
ml in einen vorher tarierten 250-ml-Einhalskolben gefullt. Daraus wurde das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. AnschlieBend wurde der verbleibende Ruckstand im Vakuumtrockenschrank bei 80°C/200 Torr 2 Stunden
lang getrocknet. Nach dem Erkalten wurde ausgewogen.

[0117] Der xylollésliche Anteil ergibt sich aus

g x 500 x 100

X ="axv
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g = gefundene Menge
G = Produkteinwaage

EP 1 089 878 B1

V = Volumen der eingesetzten Filtratmenge

Molmasse (Zahlenmittel) My
Molmasse (Gewichtsmittel) My,
Polymerdispersitit My / My:
SchmelzfluBindex (MFR):
Schmelzenthalpie:

Streuwert der Folie:

Glanz, bei 20°C und 60°C:
Siegeltemperatur:

\

Druckfarbenhaftung, Metallhaftung:

mittels Gelpermeationschromatographie

mittels Gelpermeationschromatographie

mittels Gelpermeationschromatographie

nach ISO 1133

mittels DSC, bei einer Aufheizrate von 20°C/min

nach ASTM D 1003

nach DIN 67530

Mit einem Siegelgerat wurden heiBgesiegelte Proben hergestellt, wobei die
Siegeltemperatur in 1°C-Schritten erhéht wurde (Siegeldruck: 0,356 N/cm?2,
SchweiBzeit: 0,5 s). Nach dem Abkithien wurde aus der Siegelnaht ein Priif-
streifen mit 15 mm Breite geschnitten und in einer Zugpritmaschine die zum
Offnen benétigte Kraft gemessen. Als Siegeltemperatur ist die Temperatur an-
gegeben, bei der die zum 6ffnen bendtigte Kraft mindestens 7,5 N/15 mm er-
reicht.

Zur Beurteilung der Druckfarben bzw. der Metalihaftung wurden die Folien zu-
nachst entsprechend der US-A 4,622,237 coronabehandelt und 14 Tage spéater
entweder bedruckt oder metallisiert. Die Farb- bzw. Metallhaftung wurde mittels
Klebebandtest beurteiit. Konnte mittels Klebeband keine Farbe bzw. kein Metatl
abgeldst werden, so wurde die Haftung mit sehr gut und bei deutlicher Ablésung
von Farbe bzw. Metall mit schlecht beurteiit.
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[0118] Aus der Tabelle | geht u.a. hervor, daB sich die erfindungsgemaBen siegelbaren Mehrschichtfolien (Beispiele
5 bis 7) gegenilber den aus dem Stand der Technik bekannten Mehrschichtfolien (Vergleichsbeispiele C bis E) u.a.
durch einen erhdhten Glanz, eine verbesserte Haftung, eine abgesenkte Siegeltemperatur und verringerte xylolldsliche
Anteile auszeichnen.

Patentanspriliche

1.

10.

11.

12.

Siegelbare Mehrschichtfolie aus mindestens einer Deckschicht und mindestens einer Basisschicht, wobei die
Deckschicht aus einem Propylen-Terpolymeren besteht, dadurch gekennzeichnet, daB das Propylen-Terpolymer
80 bis 99,5 mol-% Struktureinheiten, die sich vom Propylen ableiten, 0,2 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich
von Ethen oder einem C,-Cg-1-Olefin (I) ableiten und 0,3 bis 15 mol-% Struktureinheiten, die sich von einem
weiteren, vom C4-Cg-1-Olefin (1) verschiedenen, C4-C4,-1-Olefin (1) ableiten enthalt und wobei das Propylen-
Terpolymere mittels Metallocen-Katalysatoren hergestellt ist.

Mehrschichtfolie nach Anspruch 1, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht einen Anteil regioregularer
'1-2'-insertierter Propyleneinheiten entsprechend der Formel (1)

[('1-2'] 4
127+ 211+ 131 , )

von mehr als 0,97 aufweist.

Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 oder 2, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht einen Schmelz-
punkt (Tyy), ermittelt nach dem DSC-Peakmaximum, von weniger als 1385°C und ein Gewichtsmittel der Molmasse
(My) von mehr als 80000 g/mol aufweist.

Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht einen xylollos-
lichen Anteil (XL) in Gew.-% aufweist, der der folgenden Ungleichung (2)

XL < 1411,21 exp (-0,0591 Ty,) -0.05 ) (2)

genigt, bei welcher Ty, fur den Schmelzpunkt in °C steht.

Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei das Propylen-Terpolymere der Deckschicht eine Polydisper-
sitat (My/My) von weniger als 2,25 aufweist.

Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei die Basisschicht aus einem Polyolefin besteht.
Mehrschichtfolie nach dem Anspruch 6, wobei die Basisschicht aus Polypropylen besteht.

Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei diese aus wenigstens einer Deckschicht einer Dicke von
0,1 bis 5 um und wenigstens einer Basisschicht einer Dicke von 1 bis 100 um besteht.

Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei diese aus drei Schichten aufgebaut ist, von denen die obere
und die untere Schicht jeweils eine Deckschicht und die dazwischen liegende Schicht eine Basisschicht darstellt.

Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtfolie nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
die den einzelnen Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachdiise coextrudiert werden, die
auf diese Weise erhaltene coextrudierte Folie zur Verfestigung auf wenigstens einer Walze abgezogen, danach
biaxial gestreckt, thermofixiert und anschiieBend aufgewickelt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die biaxial gestreckte Folie nach dem Thermofixieren
noch coronaoder flammbehandelt wird.

Verpackung, enthaltend mindestens eine Mehrschichtfolie nach den Anspriichen 1 bis 9.
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Claims

10.

11.

12.

A sealable coextruded film made from at least one outer layer and from at least one base layer, where the outer
layer is composed of a propylene terpolymer which comprises from 8O to 99.5 mol% of structural units derived
from propylene, from 0.2 to 15 mol% of structural units derived from ethene or from a C4-Cg 1-olefin (1) and from
0.3 to 15 mol% of structural units derived from another C,-C;5 1-olefin (1) different from the C,-Cg 1-olefin (1), and
where the propylene terpolymer has been prepared using metallocene catalysts.

A coextruded film as claimed in claim 1, where the propylene terpolymer of the outer layer has a proportion of
regioregular '1-2"-inserted propylene units given by the formula (1)

['1-2
[T2R2T 3] M

of more than 0.97.

A coextruded film as claimed in claim 1 or 2, where the propylene terpolymer of the outer layer has a melting point
{T\). determined from the DSC peak, of less than 135°C and a weight-average molar mass (M) greater than.
80,000 g/mol. ) .

A coextruded film as claimed in any of claims 1 to 3, where the propylene terpolymer of the outer layer has a
xylene-soluble fraction (XL) in % by weight which satisfies the following expression (2)

X, < 1411.21 exp (-0.0591 Ty,) -0.05 2)

where Ty, is the melting point in °C.

A coextruded film as claimed in any of claims 1 to 4, where the propylene terpolymer of the outer layer has a
polydispersity (My/My) of less than 2.25. 4

A coextruded film as claimed in any of claims 1 to 5, where the base layer is composed of a polyolefin.
A coextruded film as claimed in claim 6, where the base layer is composed of polypropylene.

A coextruded film as claimed in any of claims 1 to 7, which is composed of at least one outer layer of thickness
from 0.1 to 5 um and of at least one base layer of thickness from 1 to 100 um.

A coextruded film as claimed in any of claims 1 to 7, which has been built up from three layers, of which the upper
and the lower layer are both outer layers and the layer between these is a base layer.

A process for producing a coextruded film as claimed in any of claims 1 to 9, which comprises coextruding, through
a flat-film die, the melts corresponding to the individual layers of the film, taking off the resultant coextruded film

for solidification on at least one roll, and then biaxially stretching, heat-setting and winding up the film.

A process as claimed in claim 10, wherein the biaxially stretched film, after heat-setting, is then corona- or flame-
treated.

Packaging comprising at least one coextruded film as claimed in any of claims 1 to 9.

Revendications

1.

Feuille multicouche thermoscellable, constituée d'au moins une couche de couverture et d'au moins une couche
de base, la couche de couverture étant constituée d'un terpolymére de propyléne, caractérisée en ce que le
terpolymére de propyléne contient de 80 a 99,5 % en moles de motifs structuraux qui dérivent du propyléne, de
0,2 & 15 % en moles de motifs structuraux qui dérivent de I'éthéne ou d'une 1-oléfine (1) en C4-Cg, et de 0,3 a8 15
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% en moles de motifs structuraux qui dérivent d'une autre 1-oléfine (11) en C,4-C,,, différente de la 1-oléfine (1) en
C4-Cg, le terpolymére du propyléne étant préparé a l'aide de catalyseurs & base d'un métallocéne.

Feuille multicouche selon larevendication 1, dans laquelle le terpolymére du propyléne de la couche de couverture

contient une proportion supérieure & 0,97 de motifs propyléne régio-réguliers a insertion '1-2' correspondant & la
formule (1)

[1'-21
(T2 2T R3] )

Feuille multicouche selon les revendications 1 ou 2, dans laquelle le terpolymére du propyléne de la couche de
couverture a un point de fusion (Ty,), déterminé par le maximum du pic en ATD, inférieur & 135°C, et une masse
moléculaire moyenne en masse (M) supérieure & 80 000 g/mole.

Feuille multicouche selon les revendications 1 & 3, dans laquelle le terpolymére du propyléne de la couche de
couverture contient une fraction soluble dans le xyléne (X, ), en % en poids, satisfaisant & l'inéquation (2) suivante :

X, < 1411,21 exp (-0,0591 T,) - 0,05 @

ol Ty est le point de fusion, en °C.

Feuille multicouche selon les revendications 1 a 4, dans laquelle le terpolymeére du propyléne de la couche de
couverture a une polydispersité (My/My) inférieure a 2,25.

Feuille multicouche selon les revendications 1 25, dans laquelle la couche de base est constituée d'une polyoléfine.
Feuille multicouche selon la revendication 6, dans laquelle la couche de base est constituée de polypropyléne.

Feuille muiticouche selon les revendications 1 & 7, qui est constituée d'au moins une couche de couverture ayant
une épaisseur de 0,1 & 5 um et d'au moins une couche de base ayant une épaisseur de 1 .4 100 um.

Feuille multicouche selon les revendications 1 & 7, qui est constituée de trois couches, dont la couche supérieure
et la couche inférieure représentent chacune une couche de couverture, la couche située entre ces derniéres
représentant une couche de base.

Procédé de fabrication d'une couche multicouche selon les revendications 1 2 9, caractérisé en ce que les masses
fondues correspondant aux différentes couches de la feuille sont coextrudées par une filiére plate, la feuille coex-
trudée obtenue de cette maniére est, pour.solidification, tirée sur au moins un cylindre, puis soumise a une orien-
tation biaxiale, thermofixée, puis bobinée.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que la feuille & orientation biaxiale subit encore, aprés le
thermofixage, un traitement corona ou a la flamme.

Emballage contenant au moins une feuille multicouche selon les revendications 1 a 9.
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